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® Verfahren zur Oxidation von Cyclohexan mit Ozon 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues katalysa- 
torfreies Verfahren zur selektiven Oxidation von Kohlen- 
wasserstoffen, Ozon in einem inerten Reaktor. Das Ver- 
fahren bezieht sich insbesondere auf die selektive Herstel- 
lung von Cyclohexanon durch die Oxidation von Cyclohe- 
xan mit Ozon in der Fiussig- und Gasphase in der Abwe- 
senheit von Katalysatoren, Metallteilen und anderen Ein- 
bauten, die Ozon zersetzen. 
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Die vorliegende Erfindung belrifFt ein neues katalysator- 
freies Verfahren zur selektiven Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen, Ozon in einem inerten Reaktor. Das Verfahren 
bezieht sich insbesondere auf die selektive Herstellung von 
Cyclohexanon durch die Oxidation von Cyclohexan mit 
Ozon in der Fliissig- und Gasphase in der Abwesenheit von 
Katalysatoren, Metallteilen und anderen Einbauten, die 
Ozon zersetzen. 



zweigten ALkenen, sondern auch zur selektiven Oxidation 
von aromatischen Verbindungen und ungesattigten Verbin- 
dungen, wie Alkenen, geeignet. Es ist fur das Verfahren un- 
erheblich, ob das Ozon nun aus trockener Luft, syntheti- 
5 scher Luft, reinem Sauerstoff Oder jeder anderen Mischung 
von Sauerstoff mit inerten Gasen wie Ar, Ne, Xe, He, N 2 , 
CO2 und anderen erzeugt wird und rein oder im Gemisch 
eingesetzt wird. 

10 Ausfuhrungsbeispiele 



Stand der Technik und Erfindungsbeschreibung 



Beispiel 1 



Cyclohexanol und Cyclohexanon dienen sowohl zur Her- 
stellung des Massenprodukts Caprolactam als auch zur Her- 15 
stellung des wahrend der Oxidation anfallenden Folgepro- 
dukts Adipinsaure. Diese wird durch Polykondensation mit 
Hexamethylendiamin zu Nylon- 6,6 weiterverarbeitet. Die 
Oxidation von Cyclohexan mit Ozon ist bekannt. Von Nach- 
teil ist die bisher immer simultan mit Cyclohexanon erfol- 20 
gende Bildung von Cyclohexanol. In der Literatur und in 
dem Patentschrifttum werden verschiedene Verfahren zur 
Darstellung von Cyclohexanol und Cyclohexanon beschrie- 
ben, wobei beide Produkte simultan meist in vergieichbaren 
GroBenordnungen anfallen (US Pat. 3,957,876; Ger. Offen. 25 
2,154,656; US Pat. 3,404,185 und US Pat. 3,598,869; WO 
94/17021 und WO 96/3145 (L.G. Galimova, YD. Komissa- 
rov, E. T. Denisov, Bull. Acad. Sci. USSR, Div. Chem. Sci. 
(Engl. Trans.) 295 (1973) und L.V. Ruban, S.K. Rakovski, 
S.D. Razumovskii, G.E. Zaikov, , Bull. Acad. Sci. USSR, 30 
Div. Chem. Sci. (Engl. Trans.) 1972 (1976)). Es auch wird 
beschrieben, daB mehr Cyclohexanol als Cyclohexanon ent- 
steht (L.V. Ruban, S.K. Rakovski, A .A. Popov, Bull. Acad. 
Sci. USSR, Div. Chem. Sci. (Engl. Trans.) 1834 (1976)) und 
es wird iiber Verhaltnisse von Cyclohexanol zu Cyclohexa- 35 
non von (2,5 ±0,5): 1 berichtet ((V.D. Komissarov,L.G. Ga- 
limova, I.N. Komissarova, V.V. Shereshovets, E. T. Denisov, 
Dokl. Phys. Chem. (Engl. Trans.) 235 838 (1977). Ein Ver- 
fahren mit hoher Selektivitat zur direkten Erzeugung von 
Cyclohexanon aus Cyclohexan ist bisher nicht bekannt. 40 

Wir haben nun uberraschenderweise gefunden, daB die 
unerwiinschte Bildung von Cyclohexanol bei der Oxidation 
von Cyclohexan mit Ozon zu Cyclohexanon nahezu voll- 
standig unterdriickt werden kann, wenn die Reaktion in ei- 
nem inerten Reaktorraum, d. H. in Abwesenheit von Kataly- 45 
satoren, Metallteilen und anderen Einbauten, die Ozon zer- 
setzen, durchgefuhrt wird. Der wesentliche Vorteil der vor- 
liegenden Erfindung ist, daB zur selektiven Darstellung von 
Cyclohexanon keine Katalysatoren benotigt werden, son- 
dern Cyclohexanon durch die Oxidation von Cyclohexan 50 
mit Ozon selektiv in einem Schritt dargestellt werden kann. 

Die Oxidation von Cyclohexan mit Ozon kann in der 
Fliissig- und in der Gasphase bei Normaldruck in einem 
Temperaturbereich von 0-140°C erfolgen. Um bei der Oxi- 
dation entstehende Folgeprodukte, wie z. B. Adipinsaure, zu 55 
vermeiden, bietet sich die Reaktivdestillation als besonders 
geeignet an. Die Reaktivdestillation ist eine Methode der 
Reaktionsfiihrung, in der Reaktion und Produktabtrennung 
simultan durchgefuhrt werden. Fur die Herstellung von 
Cyclohexanon aus Cyclohexanol wird eine kontinuierliche 60 
Destillation so eingestellt, daB am Kolonnenkopf nahezu 
reines Cyclohexan vorliegt, wahrend im Kolonnensumpf 
Cyclohexanon uberwiegt. Im Kolonnenkopf kann nun Ozon 
und Cyclohexanon kontinuierlich zudosiert werden, wah- 
rend Cyclohexanon kontinuierlich aus dem Kolonnensumpf 65 
abgetrennt werden kann. Das Verfahren ist nicht nur zur se- 
lektiven Oxidation von gesattigten Kohlenwasserstoffen 
wie cyclischen und acyclischen verzweigten und unver- 



Ozon wird durch stille elektrische Entladung aus einem 
Inertgas/Sauerstoffgemisch generiert. In einem Satzreaktor 
aus Teflon werden 10 ml (0,093 mol) Cyclohexan vorgeleet 
und ozonhaltiges Argon (Ozonkonzentration 36,0 g/Nnr) 
wird iiber einen Teflonschlauch mit einem HuB von 38 ml/ 
min direkt in das Cyclohexan geleitet und iiber einen Inten- 
sivkiihler wieder aus dem Reaktor abgefuhrt. Die Reakti- 
onsmischung wird bei Raumtemperatur mit einem Magne- 
triihrer geriihrt. Die Ozonkonzentration wird am jeweiligen 
Reaktorein- und -ausgang UV-spektrometrisch iiberwacht. 
Die Produkte werden in einer Kuhlfalle ausgefroren. Die 
Produkte werden gaschromatographisch anaiysiert und die 
entstandene Menge an Kohlendioxid wird mit einem Koh- 
lendioxidsensor gemessen. Nach einer Reaktionszeit von 
17,5 h werden 5% Cyclohexanon mit einer Selektivitat von 
> 98% gebildet. 

Beispiel 2 

Zur Oxidation von Cyclohexan in der Gasphase wird 
ozonhaltiges Tragergas mit einem FluB von 76 ml/min 
durch einen Rohrreaktor geleitet. Die Ozonkonzentration 
betragt am Reaktoreingang 36,0 g/Nm 3 Tragergas. Cyclohe- 
xan wird kontinuierlich mit einer Dosiergeschwindigkeit 
von 6 mg/min zugegeben. Bei einer Temperatur von 100°C 
bilden sich Cyclohexanon und Cyclohexanol im Verhaltnis 
22 : 5. 

Beispiel 3 

In einen Satzreaktor mit 30 ml Cyclohexan wird Ozon- 
haltiges Tragergas iiber einen Teflonschlauch mit einem 
FluB von 180 ml/min direkt in das Cyclohexan geleitet. Die 
Reaktionsmischung wird bei 30°C mit einem Begasungs- 
ruhrer geriihrt. Nach 4 h enthalt das Produktgemisch 61% 
Cyclohexanon und 33% Cyclohexanol, die Ausbeute beziig- 
lich des eingesetzten Ozons betragt 73%. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur selektiven Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen, gekennzeichnet dadurch, daB Ozon konti- 
nuierlich mit dem Kohlenwasserstoff in einem Reaktor 
zur Reaktion gebracht wird, wobei das Ozon im Reak- 
torraum aufier mit dem genannten Kohlenwasserstoff 
und den bei der Oxidation daraus entstehenden Produkt 
nur mit gegen Ozon inerten Materialien in Beriihrung 
komrat. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da- 
durch, daB das Ozon im Reaktorraum nur mit den Ma- 
terialien Teflon, Kunststoff, Gold, Glas oder Quarz und 
nicht mit Metalloberflachen in Beriihrung kommt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1-2, gekennzeichnet da- 
durch, daB das Ozon mit dem Kohlenwasserstoff bei ei- 
ner Temperatur kleiner gleich der Siedetemperatur des 
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Kohlenwasserstoffes zur Reaktion gebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, gekennzeichnet da- 
durch, daB Cyclohexan als KohlenwasserstofF verwen- 
det wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, wobei in einer Reak- 
tivdestillation das Ozon uber den Kolonnenkopf zudo 
siert wird, wahrend gleichzeitig das Cyclohexanon 
kontinuierlich im Kolonnensumpf als Produkt abge- 
fuhrt wird. 
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